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@ Kautschukmischungen und ihre Covulkanisate 

Covulkanisate von Kautschukmischungen aus (1) 5 bis 50 
Gew.-%, bezogen auf Gesamtpolymermenge, eines Buta- 
dien-Acrylnitril-Copolymerisates mit einem Acrylnitrilgehalt 
von 13 bis 24 Gew.-% und einem Mooney-Wert von 25 bis 
1 00, (2) 75 bis 30 Gew.-tya, bezogen auf Gesamtpolymermen- 
ge, eines Butadien^Acrylnitril-Copolymerisates mit einem 
Acrylnitrilgehalt von 32 bis 48 Gew.-'Vo und einem Mooney- 
Wert von 25 bis 100 und (3) 20 bis 50 Gew.-^o, bezogen auf 
Gesamtpolymermenge, eines Ethylen-Propylen-Dien-Copo- 
lymerisates mit einem Propylengehalt von 10 bis 50, einem 
Diengehalt von 5 bis 16 Gew.-% und einem Mooney-Wert 
von 50 bis 140, wobei das Dien Ethylidennorbornen oder 
Hexadien-1,4 ist, zeigen gute Kalteeigenschaften, Olbestan- 
digkeit, Ozonbestandigkeit, Abriebbestandigkeit und Be- 
- standigkeit bei dynamischen Belastungen. 
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Pa ten tans pr (iche 

1. Kautschukmischungen aus (1) 5 bis 50 Gew.-%, be- 
zogen auf Gesamtpolymermenge, eines Butadien- 
Acrylnitril-Copolymerisates mit einem Acryl- 
nitrilgehalt von 13 bis 24 Gew.-% und einem 
5 Mooney-Wert von 25 bis 100, (2) 75 bis 30 Gew.-%, 

bezogen auf Gesamtpolymermenge, eines Butadien- 
Acrylnitril -Copolymer isates mit einem Acrylnitril- 
gehalt von 32 bis 48 Gew.-% und einem Mooney-Wert 
von 25 bis 100 und (3) 20 bis 50 Gew.-%, bezogen 
10 auf Gesamtpolymermenge, eines Ethyl en-Propylen- 

Dien-Copolymerisates mit einem Propyl engehalt von 
10 bis 50, einem Diengehalt von 5 bis 16 Gew.-% 
und einem Mooney-Wert von 50 bis 140, wobei das 
Dien Ethyl idennorbornen Oder Hexadien-1,4 ist. 

15 2. Kautschukmischungen nach Anspruch 1, wobei (1) 

einen Acrylnitrilgehalt 15 bis 20 Gew.-% und (2) 
einen Acrylnitrilgehalt von 37 bis 45 Gew.-% und 
einen Mooney-Wert von 50 bis 90 aufweisen. 

3. Kautschukmischungen nach Anspruch 1, aus 10 bis 
20 30 Gew.-% (1) , 60 bis 40 Gew.-% (2) und 30 bis 

50 Gew.-% (3) . 

4. Kautschukmischungen nach Anspruch 1, wobei (3) 
einen Ethylengehalt groBer 65 Gew.-% hat. 

25 5. covulkanisate aus den Kautschukmischungen nach An- 
sprtichen 1 bis 4. 
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Kautschukmischungen und ihre Covulkanisate 



Die Erf indung betrifft Kautschukmischungen aus 
Nitrilkautschuk (NBR) und Ethylen-Propylen-Terpoly- 
merkautschuk (EPDM) und die daraus durch Vulkani- 
sation hergestellten Covulkanisate. 

EPDM/NBR-Mischungen sind beispielsweise aus Rubber 
Chem. Techn. 44, 1065-1079 (1971), US-PS 3 646 168, 
DE-OS 2 532 115 und PR-PS 1 555 597 bekannt. Diese 
Mischungen sind vielseitig anwendbar und zeigen 
attraktive Eigenschaftskombinationen der Ozonbe- 
standigkeit, Olbestandigkeit und guter Hoch- und 
Tief temper atureigenschaf ten . 

Nachteilig ist die mangelnde Festigkeit von Form- 
kQrpern aus derartigen, vulkanisierten Mischungen, 
die nicht nur niedriger als die Festigkeit des NBR, 
sondern auch niedriger als die Festigkeit des in 
dieser Hinsicht schlechteren EPDM ist. Dieser Nach- 
teil kann nach Stand der Technik nur durch dras- 
tische Erhohung des Dien-Anteils im EPDM Oder 
durch spezielle Vulkanisationsbeschleuniger etwas 
gelindert werden. 
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in konventionellen Systemen war dieser Fehler auch 1977 
noch nicht behoben (Gummi, Asbest, Kautschuk 30 , 
Seiten 498 bis 504) . 

Aufgabe der Erfindung war es, EPDM/NBR-Mischungen be- 
5 reitzustellen, die neben den geforderten Eigenschaf ten 
der Ozonbestandigkeit, olbestandigkeit und guter Hoch- 
und Tieftemperatureigenschaften gute Festigkeit und 
dynamische Lebensdauer zeigen. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaB dadurch gel6st, daB man 
10 einen EPDM-Typ mit Ethyl idennorbornen oder Hexadien-1,4 
als Dien in bestimmten Mengen mit wenigstens zwei 
NBR-Typen unterschiedlichen Nitrilgehaltes abmischt. 

Gegenstand der Erfindung sind daher Kautschukmischungen 
aus (1) 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf Gesamtpolymermenge , 

15 eines Butadien-Acrylnitril-Polymerisates mit einem 

Acrylnitrilgehalt von 13 bis 24, vorzugsweise 15 bis 

20 Gew.-% und einem Mooney-Wert von 25 bis 100, 

(2) 75 bis 30 Gew.-%, bezogen auf Gesamtpolymermenge , 

eines Butadien-Acrylnitril-Polymerisates mit einem Acryl- 

20 nitrilgehalt von 32 bis 48, vorzugsweise 37 bis 45 Gew.-% 
und einem Mooney-Wert von 25 bis 100, vorzugsweise 50 bis 
90 und (3) 20 bis 50 Gew.-%, bezogen auf Gesamtpolymer- 
menge, eines Ethylen-Propylen-Dien-Copolymerisates mit 
einem Propylengehalt von 10 bis 50, einem Diengehalt 

25 von 5 bis 16 Gew.-% und einem Mooney-Wert von 50 bis 

140, wobei das Dien Ethyl idennorbornen Oder Hexadien-1 ,4 

ist. 
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Vorzugsweise enthait die Mischung 10 bis 30 Gew.-% (1) , 
60 bis 40 Gew.-% (2) und 30 bis 50 Gew.-% (3) , wobei 
insbesondere EPDM-Copolymerisate mit Mooney-Werten 
> 80 und Diengehalten > 8 Gew.-% Oder EPDM-Copoly- 
5 merisate mit Ethylengehalten > 65 Gew.-% eingesetzt 
werden . 

Die Mischungen kSnnen iibliche Mischungsbestandteile ent- 
halten, die dem Fachmann bekannt sind. Es handelt sich 
beispielsweise um Ftillstoffe, Weichmacher , Alterungs- 
lO schutzmittel, Verarbeitungshilf smittel, Pigmente, SSure- 
akzeptoren und Vulkanisationschemikalien, wobei ftir die 
Vulkanisation der erf indungsgemSBen Kautschukmischung 
vorzugsweise Schwefel Oder Schwef el spender verwendet 
werden . 



15 An Schwefel werden dabei 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 
1,8 Gew.-%, bezogen auf Polymer, an Schwef el spender 0,2 
bis 8, bevorzugt 2 bis 4 Gew.-%, bezogen auf Polymer ein- 
gesetzt. 

Geeignete Schwef elspender sind beispielsweise Tetra- 
20 alkylthiuramdisulfide, Cycloalkylalkylthiuramdisulf ide, 
Arylalkylthiuramdisulf ide, Tetraalkylthiuramtetrasul- 
fide oder Morpholinyldithiobenzothiazol . 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Covulkanisate 
aus den vorgenannten Mischungen, die vorzugsweise durch 
25 Schwef elvulkanisation erhalten werden. 
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Die covulkanisate besitzen gute Kalteeigenschaf ten, 0: 
bestandigkeit, Ozonbestandigkeit, Abriebbestandigkeit 
und Bestandigkeit gegen dynamische Beanspruchung. Sie 
eignen sich z. B. als Schlauchdecken, Transportband- 
decken Oder Treibriemen. 
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Beispiel 1 

Dieses Beispiel soli zeigen, daB ein NBR-EPDM-Verschnitt 
gunstigere Festigkeiten und dynamische Lebensdauer 
(De Mattia) aufweist, wenn die NBR-Komponente aus zwei 
Nitrilkautschuken rait unterschiedlichem Nitrilgehalt 
hergestellt worden ist (Angabe in Gew.-Teilen) . 

1 2 



60 



40 40 

20 20 

60 60 

5 5 



NBR I 17 
NBR II 

NBR III 43 
EPDM I 
RUB N 330 
RuB N 762 
ZnO 

Ether-Thioether 1) 10 10 

AlkylsulfonsSure- 2) 10 10 

alkylphenylester 

Styrolisiertes Diphenylamin 2 2 

Zinksalz des 4- bzw. 5-Methyl- 3 3 

mer captobenzthiazol s 

Stearinsaure 
Ca-Stearat 

Schwefel I' 8 1 ' 8 

Benzthiazyl-2-cyclohexyl- l/ 2 1,2 

sulf enamid 

1) verwendet wurde Vulkanol 85 der Bayer AG 

2) verwendet wurde Vulkanol SF der Bayer AG 



1 1 
1 1 
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NBR I hat einen Acrylnitrilgehalt von 18 Gew.-%; eine 
Mooneyviskositat ML l+4/100°C von 45 ME 
NBR II hat einen Acrylnitrilgehalt von 34 Gew.-%; erne 
Mooneyviskositat ML 1+4/1 00 °C von 65 ME 

NBR III hat einen Acrylnitrilgehalt von 39 Gew.-%; exne 
Mooneyviskositat ML 1+4/100-C von 45 ME 

EPDM I hat einen Gehalt an 5-Ethyliden-2-norbornen von 
6 Gew.-% und an Ethylen von 48 Gew.-%. EPDM I ist em 
statisches Copolymer mit schneller Vulkanisations- 
charakteristik und einer Mooney-Viskositat ML l + 4/100°C 
von 4 5 ME . 



Dichte Ig/cmlJ 
Mischungs ML l+4/100°C £ME7 
Vulkameter 160°C 

fc 10 
t 90 

Norm Stab II (DIN) Vulkanisatio 
Zugfestigkeit /MPa7 
Bruchdehnung /%7 
Spannung 100 % /MPa7 
Harte 23°C /Shore a7 
Elastizitat 23°C l%7 
Brittle-Point /»c7 
Dauerknickversuch, ReiSbildung 

Stufe 3 bei 23°C £KZ7 
(De Mattia) 

Angewandete DIN Normen 53 504, 53 512, 53 505, 53 522 



1 


2 


1,198 


1,20 


55 


58 


2,5 


2,3 


14,0 


17,9 


160°C 25 


min. 


9,7 


8,8 


190 


160 


5,9 


6,6 


72 


75 


28 


27 


-36 


-22 


2,0 


0,8 
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Beispiel 2 

Dieses Beispiel soli zeigen, daS ein NBR-EPDM Ver- 
schnitt mit einer NBR-Komponente , die zwei NBR-Typen 
enthSlt, mit hochviskosen, extrem schnell vulkani- 
5 sierenden EPDM-Typen noch verbesserbar ist, wobei 
ein hoher Ethylengehalt (Sequenztyp) vorteilhaft 
erscheint (Angaben in Gew.-Teilen) . 





1 


2 


3 


4 


5 


6 


NBR I 


17 


17 


17 


17 


17 


17 


NBR III 


43 


— 


— 


- 


- 


- 


NBR IV 


— 


43 


43 


43 


43 


43 


EPDM I 


40 


40 


- 


- 


- 


- 


EPDM II 


- 


- 


40 




— 


— 


EPDM III 








40 






EPDM IV 










40 




EPDM V 












40 


RuS N 330 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


RuS N 762 


60 


60 


60 


60 


60 


60 


ZnO 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


Ether-Thioether 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


Alkylsulfons^ure- 
alkylphenylester 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


Styrolys iertes 
Diphenylamin 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Zinksalz des 4- bzw. 5- 
Methylmercaptobenzthia- 

zols 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


StearinsSure 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


Ca-Stearat 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


Schwef el 


1, 


8 1,8 


1,8 


1,8 


1, 


8 1,8 


Benzthiazyl-2~cyclo- 
hexylsulf enamid 


1, 


2 1,2 


1,2 


1,2 


1, 


2 1,2 
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EPDM II hat einen Gehalt an 5-Ethyliden-2-norbornen 
von 6 Gew.-%, an Ethylen von 4 8 Gew.-% und eine Mooney- 
viskositat ML 1+4/100 °C von 70 ME. 

EPDM III entspricht EPDM II, allerdings betragt der 
Mooney-Wert 110 ME. 

EPDM IV enthSlt 6 Gew.-% 5-Ethyliden-2-norbornen und 
67 Gew.-% Ethylen und hat einen Mooney-Wert von 85 ME. 

EPDM V enthalt 11 Gew.-% 5-Ethyliden-2-norbomen und 
45 Gew.-% Ethylen und hat einen Mooney-Wert von 90 ME. 

NBR IV hat einen Acrylnitril gehalt von 39 Gew.-% und 
eine Mooney-Viskositat ML l + 4/100*C von 65 ME. 



Dichte /g/cmV 
Mischung ML l+4/100°C 

Vulkameter 160 C C 
Ho 



*90 



Vulkanisation 160°C 

Zugf estigkeit /MPa7 
Bruchdehnung (%) 
Spannung 100 % /MPa7 
Harte 23 °C /Shore a7 
Elastizitat 23°C /|7 

Dauerknickversuc3i- 
RiBbildung Stufe 3 
23°C (De Mattia) 

/KZ7 



1 


2 


3 


4 


5 


6 


1,204 


1,202 


1,203 


1,200 


1,208 


1,20 


54 


60 


69 


82 


76 


75 


3,0 


2,9 


2,9 


2,8 


2,7 


2,8 


16,6 


15,3 


15,5 


14,9 


14,8 


18,5 


25 min 












9,0 


10,4 


10,5 


12,0 


17,3 


14,3 


170 


170 


175 


190 


280 


230 


6,0 


6,5 


6,4 


6,5 


7,0 


6,6 


72 


72 


72 


74 


78 


73 


25 


25 


26 


26 


28 


26 


2,0 


1,8 


1,9 


3,0 


47,0 


10, 
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Beispiel 3 

Dieses Beispiel belegt die aus technischer Sicht inte- 
ressanten Zusammensetzungen. Die Versuche sind mit Hilfe 
einer Reg res s ions rechnung ausgewertet worden. Die Anfor- 
derungen an einen NBR-EPDM Verschnitt kann man am besten 
5 anhand folgender Kriterien charakterisieren: 

- Gute Ozonbestandigkeit: Wird weitgehend durch den 
EPDM-Gehalt bestimmt (Abb. 1) . Gewisse Verbesserungen 
sind durch Ozonschutzmittel und durch die Auswahl 
des EPDM-Typs noch erzielbar. 

0 - Gute mechanische Eigenschaf ten f dynamische TUchtig- 
keit (z.B. Lebensdauer) und gute KSlteeigenschaf ten 
(z.B. Brittelness Point): Diese Eigenschaf ten lassen 
sich nur durch die erf indungsgemaBe optimale Auswahl 
und Zusammensetzung der Komponenten erreichen (Abb. 2) . 

15 - Ausreichende Quellbestandigkeits Hier spielen die 
Phasenstruktur und die durchschnittliche Polaritat 
(Abb. 3) eine Rolle (Angabe in Gew.-Teilen) . 
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